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業製品としては 300～1,180μm の球状粒子が標準となっている。 この架橋共重合体は

































































































































































  １－２－２ 陰イオン交換樹脂 
   陰イオン交換樹脂は Cl－や SO3－イオンのような陰イオンを交換する樹脂で、そ
の塩基度の強さによって強塩基性陰イオン交換樹脂と弱塩基性陰イオン交換樹脂
に分けられる。 
   図１－８の化学構造のように四級アンモニウム基を交換基として持つ樹脂は
NaOH、KＯＨなどの強アルカリと同様に解離して強塩基性示し、強塩基性陰イオ
ン交換樹脂と呼ばれる。 
   強塩基性陰イオン交換樹脂の交換基の四級アンモニウム基 －N+は強塩基性で
酸性側はもちろんアルカリ性の溶液中でも－N+OH－の形に解離する。 
   強塩基性陰イオン交換樹脂は鉱酸は言うまでもなく中性塩も分解交換すること
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ができる。また、ケイ酸や炭酸などの弱酸も交換捕捉する。こうように強塩基性
















   アミノ酸基は弱塩基であるのでアルカリ性溶液中では解離せずイオン交換能が
ない。また、NaCl や Na2SO４のような中性塩も分解できないが HCl や H2SO4な
どの鉱酸や NH4Cl のような弱塩基の塩はイオン交換できる。 














 １－２－３ 両性イオン交換樹脂 
  架橋ポリスチレンを母体とし、同一官能基鎖中に四級アンモニウム基とカルボン
酸基を持つイオン交換樹脂は図１―１０に示すように、両交換基は水中では互いに















      図１－１０ 両性イオン交換樹脂の化学構造と塩捕捉原理 
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  １－２－４ キレート樹脂 
   イオン交換基の代わりに金属イオンとキレートを作る官能基を導入した樹脂 
はキレートを形成することにより金属イオンを捕捉する。このような樹脂をキレ
ート樹脂と呼ぶ。 
   キレート形成基としては N、S、O、P などの電子供与元素を２個以上含んだも
のが使われ、一般のキレート剤と同様の考え方ができる。例えば N－O 系、S－N
系、N－N 系、O－O 系、P－N 系などの種類があるが、イミノジ酢酸型 
N(CH2C00)2、ポリアミン型 NH(CH2CH2NH)N・H のキレート樹脂が有名であ
る。 





   捕捉された金属イオンの脱着には通常塩酸、硫酸などが用いられる。これは金
属キレートの安定性が低ｐＨでは低く、分解される性質を利用したものである。 











  １－２－５ 合成吸着剤 































   イオン交換樹脂の架橋度を変化させるだけでなく、ビスビニルフェニルメタン等の
ＤＶＢ以外の架橋剤を使用してイオン交換効率を向上させる例も報告されている。10) 
１－５ イオン交換樹脂の用途 
   イオン交換樹脂の用途としては一般水処理、高度純水製造、工業触媒、排水処理・
有価物回収、薬液の精製、食品の精製、アミノ酸分離、医薬・抗生物質分離等幅広く
産業界で利用されている。 












              図１－１３ イオン交換樹脂の用途 
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第２章 ビスフェノール A 製造用触媒としての陽イオン交換樹脂 



































































































































３－１ ＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 
  ３－１－１ スチレンとＤＶＢとの共重合体の合成 
   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500ｍＬの三つ口セパラブルフラスコに純水 235
ｇ、ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 46.5ｇ、ＤＶＢ溶液 3.5ｇ（Ｄ
ＶＢ57％、ジエチルベンゼン 43％の混合溶液）、過酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を
加え、系内に窒素を導入しながら攪拌下 80℃で 10 時間重合を行った。重合後の反応混
合物から共重合体粒子 50ｇを回収し風乾した。 
   この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 
３－１－２ スチレンとＤＶＢとの共重合体のスルホン化反応 
   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ
スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して
共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、
還流冷却器を取り付けた 3L の 4 つ口フラスコに入れた後、濃硫酸 1500ｇを添加し、
80℃で 10 時間攪拌下、過熱して共重合体の芳香環をスルホン化した。反応後、スルホ
ン化共重合体を濾別し 1.2Kｇの純水で洗浄した。 
   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は
3.2％（モル）、4.0％（重量）であった。 
    今回のスルホン化共重合体の合成反応と同様の操作で以下の架橋度のスチレン、Ｄ
ＶＢスルホン化共重合体を合成した。 




B24 2.4 3.0 
B27 2.7 3.4 
B32 3.2 4.0 
B40 4.0 4.9 
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３－２ ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 
 ３－２－１ スチレンとＤＶＢＰとの共重合体の合成 
   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500mL の三つ口セパラブルフラスコに純水 235ｇ、
ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 44.1ｇ、ＤＶＢＰ溶液 5.9ｇ（Ｄ
ＶＢＰ52％、ビニルエチルビフェニル 30％、ビニルビフェニル 18％の混合溶液）、過
酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を加え、系内に窒素を導入しながら攪拌下 80℃で 10
時間重合を行った。重合後の反応混合物から共重合体粒子 50ｇを回収し風乾した。 
     この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 
３－２－２ スチレンとＤＶＢＰとの共重合体のスルホン化反応 
   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ
スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して
共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、
還流冷却器を取り付けた 3L の 4 つ口フラスコに入れた後、濃硫酸 1500ｇを添加し、
80℃で 10 時間攪拌下、過熱して共重合体の芳香環をスルホン化した。反応後、スルホ
ン化共重合体を濾別し 1.2Kｇの純水で洗浄した。 
   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は
3.2％（モル）、6.1％（重量）であった。 














BP16 1.6 3.1 
BP20 2.0 3.9 
BP22 2.2 4.3 
BP24 2.4 4.6 
BP27 2.7 5.2 
BP29 2.9 5.6 
BP32 3.2 6.1 
BP37 3.7 7.1 
BP40 4.0 7.6 
BP45 4.5 8.6 
 
３－３ ＤＶＮ架橋型陽イオン交換樹脂の合成 17,18) 
 ３－３－１ スチレンとＤＶＮとの共重合体の合成 
   攪拌機、還流冷却器を取り付けた 500mL の三つ口セパラブルフラスコに純水 235ｇ、
ポリビニルアルコール 0.1ｇを仕込んだ後、スチレン 46.3ｇ、ＤＶＮ溶液 3.7ｇ（2,6-
ＤＶＮ34％、2,7-ＤＶＮ38％、エチルビニルナフタレン 18％、ジエチルナフタレン 10％
の混合溶液）、過酸化ベンゾイル 0.1ｇの混合溶液を加え、系内に窒素を導入しながら
攪拌下 80℃で 10 時間重合を行った。重合後の反応混合物から共重合体粒子 50ｇを回
収し風乾した。 
      この操作を６回行い合計約 300ｇの共重合体を得た。 
 
３－３－２ スチレンとＤＶＮとの共重合体のスルホン化反応 
   風乾燥後の共重合体粒子 300ｇを攪拌機、還流冷却器を取り付けた 3L の４つ口フラ
スコに入れた後、純水 600ｇ、ニトロベンゼン 1500ｇを加えて 70℃で 2 時間攪拌して
共重合体を膨潤させた。膨潤後の共重合体を回収し、風乾したものの全量を攪拌機、




   今回の合成反応では全仕込みモノマーに対する架橋剤の割合で表される架橋度は
3.2％（モル）、5.4％（重量）であった。 
    今回のスルホン化共重合体の合成反応と同様の操作で以下の架橋度のスチレン、Ｄ
ＶＮスルホン化共重合体を合成した。 
 




Ｎ24 2.4 4.1 
Ｎ32 3.2 5.4 






















第４章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の物性測定 9) 
 ４－１ 見掛け密度と水分 




   付着水分を除いた樹脂を 105℃の恒温乾燥器の中で４時間乾燥した後、デシケーター
中に 30 分放冷し、乾燥樹脂の質量Ｗｄ（ｇ）を精秤した。 
   見掛け密度および水分は以下の計算式で計算した。 
 
                                    Wｗ 
   見掛け密度（g/mL-wetR）=                   （４－１） 
                   Ｖ 
             （Wｗ―Ｗｄ） 
   水分（％）＝              ×100         （４－２） 










測定した。この樹脂をカラムに充填して 2mol/L-HCl 600ｍＬをＳＶ40 で 1.5 時間流し
た後、純水をＳＶ約 50で流し洗浄排水のｐＨがｐＨ試験紙で中性になるまで洗浄した。
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次に 4％NaCl 水溶液 250ｍＬを空間速度約１７ｈ－1で 1.5 時間流し、流出液の全量を
300ｍＬの三角フラスコに受けた。この全量をメチルレッド－メチレンブルー混合溶液
指示薬を用いて 1mol/L-NaOH 標準溶液で滴定し、その量 A(mL)を求めた。 
 
                                   A×ｆNaOH 
  湿潤総交換容量(meq/mL-wetR) =                           （４－３）    
                                        Ｖｓ         




  乾燥樹脂約 1.5ｇを精秤しＷｄ（ｇ）し、これに純水 50ｍＬを加えて膨潤させたも   
のをカラムに充填して 2mol/L-HCl 600ｍＬをＳＶ40－1で 1.5 時間流した後、純水をＳ
Ｖ約 50－1 で流し洗浄排水のｐＨがｐＨ試験紙で中性になるまで洗浄した。次に 4％
NaCl 水溶液 250ｍＬをＳＶ約１７－1で 1.5 時間流し、流出液の全量を 300ｍＬの三角
フラスコに受けた。この全量をメチルレッド－メチレンブルー混合溶液指示薬を用い
て 1mol/L-NaOH 標準溶液で滴定し、その量 A(mL)を求めた。 
 
                                    A×ｆNaOH 
   乾燥総交換容量(meq/ｇ-dryR)=                              （４－４） 
                                         Ｗｄ 
                      ｆNaOH：1mol/L-NaOH 標準溶液の力価 
 
 ４－３ 陽イオン交換樹脂の物性測定値のまとめ 







樹脂の種類 B24 B27 B32 B40 
架橋度 
（モル％） 
2.4 2.7 3.2 4.0 
見掛け密度 
(g/mL-wetR） 
0.697 0.722 0.748 0.759 
水分 
（％） 
73.2 69.8 66.6 61.0 
湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 
0.955 1.002 1.205 1.460 
乾燥総交換容量 
(meq/ｇ-dryR) 




樹脂の種類 BP16 BP20 BP24 BP27 BP29 BP32 BP37 BP40 BP45
架橋度 
（モル％） 
1.6 2.0 2.4 2.7 2.9 3.2 3.7 4.0 4.5 
見掛け密度 
（g/mL-wetR） 
0.605 0.620 0.665 0.686 0.634 0.714 0.721 0.726 0.722
水分 
（％） 
78.4 73.3 72.0 69.0 78.7 65.4 64.1 60.7 58.8
湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 
0.786 0.995 1.031 1.123 1.195 1.321 1.421 1.509 1.675
乾燥総交換容量
(meq/mL-dryR) 




樹脂の種類 N24 N32 N40 
架橋度 
（モル％） 
2.4 3.2 4.0 
見掛け密度 
（g/mL-wetR） 
0.728 0.688 0.713 
水分 
（％） 
68.9 63.0 59.2 
湿潤総交換容量 
(meq/mL-wetR 
1.242 1.511 1.668 
乾燥総交換容量
(meq/mL-dryR) 





  ５－１ 芳香環へのスルホン酸導入率（Ns）の算出 
   これまで得られた陽イオン交換樹脂の測定値から陽イオン交換樹脂の主鎖および
架橋部分の芳香環へのスルホン酸導入率の算出を試みた。 
   最初に乾燥樹脂 1ｇ中のスルホン酸基の重量割合（Ｓ）を算出した。 
 
（32.07+16.00×3＋1.01）Cd 
Ｓ（ｇ/ｇ-dryR）＝                      （５－１） 
                                         1000 
                    
                    32.07：硫黄原子の原子量 
                    16.00：酸素原子の原子量 
                     1.01：水素原子の原子量 
 Ｃｄ：乾燥交換容量(meq/ｇ-dryR) 実測値 
 
 
      次に乾燥樹脂１ｇ中のベンゼン環当量Ｐｗを算出した。(meq/g-dryR) 
 （1）ＤＶＢ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 
 
                    Ｘ   100－Ｘ 
  Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（     +           ）×1000  （５－２） 
                   130.20   104.16 
 
                                           130.20：DVＢの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 
   （2）ＤＶＢＰ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 
                   2Ｘ    100－Ｘ 
   Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（      +           ）×1000 （５－３） 
                    206.30    104.16 
 
                                           206.30：DＶＢＰの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 
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    （3）ＤＶＮ架橋型陽イオン交換樹脂の場合 
                    2Ｘ    100－Ｘ 
    Ｐｗ（meq/g-dryR）＝（1－S）×（      +           ）×1000 （５－４） 
                    180.26    104.16 
                                           180.26：DＶＮの分子量 
                      104.16：スチレンの分子量 
                        Ｘ：架橋度（重量％） 
  これらの結果から芳香環へのスルホン酸導入率（Ns）は以下の式で算出した。 
                    Ｃｄ 
      Ns（meq/meq-dryR）＝                   （５－５） 









































B24 5.17 0.42 5.56 0.93 
B27 5.11 0.41 5.60 0.91 
B32 5.06 0.41 5.63 0.90 








BP16 5.26 0.43 5.52 0.96 
BP20 5.24 0.43 5.52 0.95 
BP24 5.22 0.42 5.55 0.95 
BP27 5.21 0.42 5.54 0.93 
BP29 5.20 0.42 5.54 0.92 
BP32 5.16 0.42 5.60 0.92 
BP37 5.15 0.42 5.62 0.92 
BP40 5.15 0.42 5.61 0.91 




Ｎ24 5.36 0.43 5.48 0.98 
Ｎ32 5.35 0.43 5.49 0.97 


















































































































































































   
 
 

























































































   （５－４）式で算出した芳香環へのスルホン酸基導入率と架橋度との関係を図５
－５に示す。 















  ５－６－１ 架橋度の影響 
























    イオン交換樹脂の収縮力は架橋度が高くなるほど増加するので、樹脂内部の水分
は減少し、架橋度が低くなると収縮力が減少するので水分は増加する。 
   単位容積当りの質量である見掛け密度は架橋度が増加すると水分が減少するので、
相対的に増加するものと考えている。 
   同様に湿潤樹脂の単位体積当りの総交換容量を表す湿潤総交換容量についても架
橋度が増加すると水分が減少するので、相対的に増加するものと考えている。 











   水分についてはＤＶＢＰ架橋型や DVN 架橋型の方がＤＶＢ架橋型よりイオン交換
樹脂内部の架橋剤の容積が大きいため結合水分の保持が立体的に阻害されるためＤＶ





























































































































































































 ６－１ 触媒活性評価 




  ６－１－１ 実験条件 
    50mＬの２つ口フラスコにフェノール 18.0ｇ（0.19 モル）、アセトン 1.6ｇ（0.028
モル）と湿潤状態のスルホン酸型陽イオン交換樹脂 6.0ｍＬと助触媒としてのエチ
ルメルカプタン 0.039ｇを入れ、攪拌下 70℃でビスフェノール A を合成し 2 時間
後のアセトン転化率を測定した。 
６－１－２ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂の触媒活性比較 












2.0 2.4 2.7 3.2 3.7 4.0 5.0 
ＤＶＢ   65.9 68.8 56.0 43.9  
ＤＶＢＰ 65.8 70.5 72.4 72.6  71.0 67.9 
ＤＢＮ  74.2  76.6  74.4  
 
            （反応前アセトン濃度－反応後アセトン濃度） 






















































































  湿潤状態のスルホン酸型陽イオン交換樹脂 50ｍＬを内径１cm のステンレス製固
定床型流通式反応器に充填した後、フェノール、アセトン、エチルメルカプタンを
重量比 1000：30：2 の割合で調製した反応原料を 50ｍＬ/ｈｒ、70℃で連続的に通

























2.0 88.1 86.1 
2.4 90.9 88.0 
3.2 93.0 88.7 
4.0 92.8 88.5 
4.5 92.1 87.1 















































    架橋剤 架橋度（％） 
アセトン転化率（％） 
０日 150 日 
ＤＶＢ 3.2 89.5 52.6 
ＤＶＢＰ 3.2 93.0 88.7 




































































    この原因として陽イオン交換樹脂はＤＶＢ架橋型よりＤＶＢＰ架橋型、ＤＶ
Ｎ架橋型の方が架橋間距離が長く網目構造が疎となっていることが考えられる。   





















      陽イオン交換樹脂触媒等の粒子を充填した固定床型流通式反応器に一定速度
で流体を通液する際の圧力損失は以下の式で算出される。23) 
 
                μ×u     （１－ε）２ 
       △Ｐ＝１５×Ｌ×       ×               （1） 
                             dp2×ｇ      ε３ 
                             
                        △Ｐ：圧力損失（ＭＰa） 
                                               L  ：触媒充填層長（m） 
                                               μ ：流体の粘度（Kg/m・ｓ） 
                       ｄｐ：イオン交換樹脂平均粒子径(m) 
                         u：流体の線速度（ｍ/s） 
















                 （a－ｂ） 
 弾性変形度合い（％）＝        × 100          （２） 
                ｂ 
 
                  a：無加重時の陽イオン交換樹脂層長（ｃｍ） 
                                  b：0.3ＭＰa の加重時の陽イオン交換樹脂層長（ｃｍ） 
 
６－３－３ 陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度測定結果 
    陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度測定結果を表６－４および図６－４に示す。 
 
表６－４ 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂充填層の弾性変形度合い測定結果 
架橋剤 架橋度(ﾓﾙ%) 弾性変形度合い（％） 



















































































  ６－４－１ 圧力損失測定条件 

















































































   図６－５の結果は通液速度が同一の場合、ＤＶＢＰ架橋型の方がＤＶＢ架橋型より
圧力損失が低下している。この結果は図６－４で得たとおりＤＶＢＰ架橋型樹脂粒子
の方がＤＶＢ架橋型樹脂粒子より剛直で弾性変形を受けにくいことを表している。 




























第７章 多環芳香族化合物架橋型陽イオン交換樹脂のビスフェノール A 製造用触媒として
の結論 
















度 3.2 モル％付近が最適架橋度であると考えられる。 
 ７－３ まとめ 






















        図８－1 ２－メチル－６－アセチルナフタレンの合成 
 
８－２ 従来の２－メチル－６－アセチルナフタレンの合成技術 














































  ８－４－１ 塩化アセチルと塩化アルミニウム触媒との混合物に２－メチルナフタレ
ンを添加する系 
   ８－４－１－１ 実験条件 

















       表８－１ ２－メチルナフタレンを反応系に添加するケース 
溶媒/触媒（ﾓﾙ比）   ２６体選択率(%)   ２６体収率(%) 
1a)     ６．０        ５８．０      ４５．９ 
1b)     ８．７        ６１．９      ４９．６ 
1c)      １２．０        ６４．９      ５２．２ 
1d)      １６．０        ７２．２      ５７．３ 
 
 ８－４－１－３ 考察 
      表８―１では溶媒と触媒のモル比を高くすると２６体の選択率が向上し、収
率も向上する結果となっている。 


















      従って２－メチルナフタレンをアセチル化する場合はニトロベンゼンの割合
を増加させるとともに立体障害の低い６位の方が８位より優先的にアセチル化
されると考えた。 
      この仮説を裏付けるため以下の実験を試みた。 
８－４－２ 塩化アセチルと２－メチルナフタレンとの混合物に塩化アルミニウム触
媒を添加する系 
   ８－４－２－１ 実験条件 













   
     表８－２ 無水塩化アルミニウム触媒を反応系に添加するケース 
溶媒/触媒（ﾓﾙ比）   26 体選択率(%)   26 体収率(%) 
2a)    ６．０        ７９．０      ６３．０ 









      この結果を以下のとおり考察した。 






































































































































































 ９－４ 実験例 
   ９－４－１ 実験条件 





    塩化ベンジルの添加直後にニトロベンゼン９．５ｇ（０．０７７モル）に溶解し
た無水塩化アルミニウム３．８４ｇ（０・０２８８モル）を追加添加し８０℃で３
時間反応させた。 







   
        表９－１ 塩化ベンジル添加後の反応混合物の分析結果 
反応混合物組成（重量割合） 
ニトロベンゼン       ０．４％ 
未反応ビフェニル        ７２．６％ 
o－ＢＢＰ            １１．２％ 
m－ＢＢＰ         ０．６％ 
ｐ－ＢＢＰ        １２．５％ 
多ベンジル体        ２．７％ 
全ベンジルビフェニル中の各ベンジルビフェニルの割合 
o－ＢＢＰ           ４６．１％ 
m－ＢＢＰ             ２．６％ 
ｐ－ＢＢＰ            ５１．３％ 
反応結果 
塩化ベンジル転化率     １００％ 
ｐ－ＢＢＰ収率（モル）  ４２．５％ 
           ＢＢＰ：ベンジルビフェニル 






追加投入後の時間 全ﾍﾞﾝｼﾞﾙﾋﾞﾌｪﾆﾙ中の各ﾍﾞﾝｼﾞﾙﾋﾞﾌｪﾆﾙの割合 ｐ－ＢＢＰ収率 
  （時間）      o 体    ｍ体    ｐ体      （モル％） 
 ０      ４６．１％ ２．６％  ５１．３％     ４２．５％ 
０．５     ４２．９％ ２．５％  ５４．６％    ４４．５％ 
１．０     ２９．０％ ２．２％  ６８．８％    ５３．６％ 
２．０     １６．２％ １．７％  ８２．１％    ６２．１％ 








 ９－６ 結果 
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